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ПЛАЗМОЙ -  НОВЫЙ МЕТОД В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ
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В работе рассмотрено развитие, особенности используемой аппара­
туры, аналитические возможности и применение метода масс-спек- 
трометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-MS).
1. Введение
В 1983 г. на еж егодной П иттсбурской 
конференции по аналитической химии и прик­
ладной спектроскопии был представлен первый 
ком м ерческий прибор ICP-MS, вы звавш и й  
огромный интерес к этой технике. Выставлен­
ный прибор был основан на использовании 
квадрупольного м асс -ан ал и зато р а  низкого  
разрешения в качестве детектора ионов, образу­
ю щ ихся в и н дукти вносвязан ной  плазм е. К 
1986 году уже было выпущено приблизительно 
50 таких приборов. Несмотря на их высокую 
стоимость (более 200000 $), в 1992 году работало 
уже более 500 спектрометров и их число посто­
янно увеличивается. Новый тип приборов ICP- 
MS, основанных на применении масс-спектро- 
метрии высокого разреш ен ия с м агнитны м  
сектором и двойной фокусировкой появился на 
рынке в 1988 году. В настоящ ее время в мире 
работает свыше ты сячи масс-спектрометров с 
индуктивносвязанной плазмой, и только около 
десятка - в России. Крупнейшими производи­
телями приборов ІСР-МС являются фирмы Per­
kin Elmer (США) и VG Elemental (Великобрита­
ния). Кроме того, на рынке приборов появилось 
более десяти фирм (см. таблицу), которые выпус­
кают и продают приборы ICP-MS.
Таблица 1
Фирмы-п роизводители ICP-MS-спектрометров
Фирма Прибор Тип масс-фильтра
Finnigan МАТ ELEMENT Маг. сектор
Finnigan МАТ SOLA Квадруполь
Fisions Instr. Inc. Genesis Квадруполь
Fisions Instr. Inc. PlasmaQuadlll Квадруполь
Fisions Instr. Inc. PlasmaTrace II Маг. сектор
Hewlett Packard HP 4500 Квадруполь
JEOLUSE IMS-PLASMA X2 Маг. сектор
Perkin Eimer Sciex ELAN 6000 Квадруполь
SpectroAnalytical Instr. Spectromass 2000 Квадруполь
Thermo Jarrel Ash. Quadrion Квадруполь
Varian Associates UltraMass 700 Квадруполь
LECO Renaissance Время-пролетн.
Thermo Jarrel Ash. POEMS Квадр.+оптич.
1. История метода
Впервые безэлектродный высокочастот­
ный индуктивный разряд в аргоне, называемый 
сейчас индуктивносвязанной плазмой (ІСР), 
был предлож ен как источник возбуж дения 
спектров для атомно-эмиссионной спектроско­
пии (AES) (сейчас часто называют оптической 
эмиссионной спектроскопией - OES) в 1962 г. Но 
только к середине 70-х годов был налаж ен  
выпуск коммерческих приборов ICP-AES. К 
середине 80-х годов метод ICP-AES занял одно 
из первых мест среди самых чувствительных, 
эффективных и массовых методов аналитичес­
кой химии. Довольно длительный период разви­
тия обусловлен совершенствованием горелки, 
высокочастотного (ВЧ) генератора и регистри­
рующей системы, что и позволило в конечном 
счете снизить пределы обнаружения (ПрО) на 
3-5 порядков величины (вплоть до 0 ,1-100 м кг/ 
мл), повысить точность определений и сущест­
венно упростить технику измерений. Общее 
число установленных приборов ICP-AES во всем 
мире к настоящему времени превысило 10000. 
Характерной особенностью ІСР является хорошая 
стабильность, простота ввода пробы, большая 
интенсивность как дуговых, так и особенно 
искровых линий практически всех элементов*1.
Высокая эффективность ионизации и 
относительная простота фонового ионного спект­
ра, несомненно, послужили причиной примене­
ния ІСР в качестве источника ионов в масс- 
спектром етрии. Необходимо отметить, что 
электрические разряды  использовались как 
источники ионов с самых первых дней появле­
ния масс-спектрометрии (1913) [1], а принци­
пы масс-спектрометрии с плазмой были описа­
ны в работахO'Halloran [2] и A.Gray [3-5]. Идея 
ввода ионов из высокотемпературной плазмы 
при атмосферном давлении (F^=l,01105 Па) в 
масс-спектрометр, в котором поддерживается 
высокий вакуум (0,01 Па), была задумана и
в) В предыдущем номере журнала “ Аналитика и контроль" представлена цветная вкладка, характеризующая ПрО элементов в 
методе ICP-AES и рекомендуемые спектральные линии.
осуществлена A.Gray [4,5], использовавш им 
капиллярную дуговую плазму. ІСР как источник 
ионов впервые использовали R.Houk с сотруд­
никами (университет штата Айова) и группа под 
руководством A. Gray в институте геологических 
наук (университет Surrey) в Великобритании. В 
первых работах обеих групп [6,7] было отмечено 
образование холодного "граничного слоя” на ко­
нусном пробоотборнике (из-за его малой аперту­
ры). Большое отверстие в пробоотборном конусе 
впервые применила третья группа в Канаде 
(D.Douglas), использовавшая в качестве источ­
ника ионов низкотемпературную микроволно­
вую плазму (МІР) [8].
Метод ICP-MS был разработан и разви­
вался спектроскопистами одновременно в трех 
странах: США (Ames Laboratory и университет 
ш тата Айова) [6,9,10], Канаде (фирма Sciex)
[8,11], Великобритании (университет Surrey) 
[7,12,13]. Сопряжение источника ионов на осно­
ве ІСР и масс-анализатора квадрупольного типа 
позволило создать прибор, обеспечивающий 
элементный и изотопный анализ растворов с 
пределом обнаруж ения до 0 ,05  н г /м л  для 
многих элементов.
Метод ICP-MSхарактеризуется взрывным 
периодом развития, т.е. очень коротким време­
нем с момента появления первых работ и выпус­
ком первых коммерческих приборов с впечатля­
ющими аналитическими характеристиками. 
Область применения этого метода неуклонно 
расширяется, одновременно наблюдается поч­
ти экспоненциальный рост числа публикаций 
по этому вопросу.
В настоящее время масс-спектрометрия с 
индуктивно связанной плазмой (ICP-MS) являет­
ся одним из самых быстро развиваю щ ихся 
масс-спектрометрических методов элементного 
и изотопного ан ализов . Такие д остои н ства 
метода, как экспрессность анализа, многоэле- 
ментность, низкие ПрО, большой линейны й 
ди н ам и чески й  д и ап азо н , вы сокая степ ен ь  
автоматизации прибора, обеспечивают ш иро­
кое применение ICP-MS в различных областях 
науки, производства, охраны природы и т.д. (см. 
Приложение). Выходит большое количество 
статей, монографий и сборников [14-17], обзоров 
[18-21], проводятся многочисленные конферен­
ции. К сожалению, на русском языке литература 
по данному вопросу практически отсутствует [22- 
27].
2. ICP-MS : сущ ность метода и принцип  
работы прибора
В ICP-MS можно вы делить следую щ ие 
основные узлы (рис. 1): 1. Устройство ввода 
пробы -  чаще всего здесь применяют распы ли­
тель жидкой пробы (раствора); 2. П лазменная 
горелка; 3. Интерфейс, состоящий из двух метал­
лических конусов; 4. Система ионных линз, ф о­
кусирующая ионный поток: 5. Квадрупольный 
масс-анализатор, выделяющий в данны й мо­
мент времени из общего ионного потока ионы с 
заданным отношение массы т. к заряду z (т./ 
z); 6. Детектор ионов - как правило, это вакуум­
ный электронный умножитель, который может 
работать в счетном или аналоговом режиме.
Обычно исследуемые растворы вводятся 
в виде аэрозоля в центральный канал плазм ен­
ного факела. В плазме происходит их эффектив­
ное испарен ие, д и ссоц и ац и я б ольш и н ства
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Рис. 1. Принципиальная блок-схема масс-спектрометра ELAN 5000.
соединений, атомизация элементов и иониза­
ция атомов. Образующиеся ионы экстрагирую­
тся из плазмы через отверстие пробоотборника 
и увлекаем ы е газоди н ам и чески м  потоком 
попадают в вакуумную камеру где после фокуси­
ровки ионно-оптической системой и разделе­
ния по м ассам  (m ./z) квадрупольным масс- 
анализатором детектируются электронным ум­
ножителем.
Рассмотрим подробнее работу и особен­
ности отдельных узлов прибора.
2.1 . Распылители
Первый этап анализа любой пробы с по­
мощью ICP-MS -  это введение ее в горелку. В 
принципе, проба может быть твердой, жидкой 
или газообразной. Введение пробы в жидком 
состоянии дает существенные преимущества: 
однородность растворов, высокую стабильность 
подачи пробы, простоту приготовления образцов 
для градуирования. Системы подачи растворов 
в плазму разряда должны обеспечивать получе­
ние стабильного во времени потока мелкодис­
персного аэрозоля с малым количеством паров 
раство р и тел я , работать  при относительно 
небольшом расходе распыляющего газа, иметь 
минимально возможный эффект памяти, не 
вносить заметный вклад в общую погрешность 
анализа.
Общепринят способ введения пробы в ІСР 
с помощ ью  пневм атических  распы лителей  
концентрического или поперечно-потокового 
(углового) типа. В обоих типах распылителей 
используют тонкие капилляры для повышения 
лин ейн ой  скорости газа, поскольку плазм а 
устойчиво работает при сравнительно низких 
расходах распыляющего газа (не более 1,3-1,5 л / 
мин), что значительно меньше, чем в пламен­
ной ф отометрии или атомноабсорбционной 
спектрометрии (6-10 л/мин). Повышение ста­
бильности работы распылителей достигается 
принудительной подачей раствора с помощью 
перистальтического насоса [28].
Наиболее часто в методе ICP-MS использу­
ют поперечно-потоковы е расп ы лители . Их 
действие основано на принципе пульверизато­
ра, когда распыляющий пробу поток газа (аргон) 
через горизонтальны й капилляр диаметром 
-0 .3  мм проходит над верхним срезом вертика­
льно расположенного пробоподающего капилля­
ра диаметром -0 .25  мм. Создаваемое данным 
потоком аргона разрежение вызывает вытяги­
вание жидкости в верхнюю часть вертикального
капилляра, где она разбивается на мелкие кап­
ли.
К распылителям концентрического типа 
относится распылитель Майнхарда. Большая 
вероятность засоления - основной недостаток 
таких распылителей в ICP-MS-анализе и причи­
на постоянного интереса к применению других 
типов распылителей.
Для анализа с использованием данных 
пневматических распылителей требуется, как 
правило, 2-10 мл раствора (обычный расход 
пробы 1 мл/мин), содержащего аналит в концен­
трации, по крайней мере, 10 мкг/л, что соответ­
ствует нанограммовым количествам анализи­
руемого вещ ества. П невматические распы ­
лители - наиболее удобные, но не самые эффек­
тивные устройства. Основная масса распылен­
ного раствора пробы (-98 %), представленная 
частичками аэрозоля большого диаметра, ос­
тается в конденсационной камере и стекает в 
дренаж.Эффективность использования пробы 
при пневматического распылении не превы­
шает 1,5-2,5%.
Получение аэрозоля пробы с помощью 
ультразвука (УЗ) использовали уже в одной из 
первых работ по анализу с ІСР [29]. В этом 
способе раствор пробы распыляли ультразвуко­
вым излучателем, работающим на частоте в 
несколько МГЦ. Получаемый аэрозоль имеет 
значительно меньшую дисперсность (средний 
размер капель 2-5 мкм). чем в случае вышеопи­
сан ны х п н евм ати ч ески х  распы лителей , и 
поэтому доставляется в плазму со скоростью, по 
крайней мере, на порядок большей, без соответ­
ствующего увеличения потока газа. Поэтому, в 
принципе, достижимы более низкие пределы 
обнаружения, особенно в пробах с простой мат­
рицей (вода или растворы проб после отделения 
от матрицы). Действительно, ПрО, полученные 
для разбавленных водных растворов, на порядок 
ниже, чем с пневматическими распылителями. 
К сожалению, УЗ-распылитель практически не 
пригоден для анализа образцов с высокой кон­
центрацией растворенного твердого вещества, 
так как увеличивается матричная нагрузка на 
систему и в плазму подается большее количест­
во растворителя, что вызывает охлаждение пла­
змы и рост интенсивности фоновых пиков.
Удаление большей части растворителя из 
потока аэрозоля обеспечивается различными 
системами десольватации и дает эффект кон­
центрирования аналита в аэрозоле, уменьшает 
количество паров растворителя, поступающего 
в плазму. Простейший прием -  это охлаждение
распылительной камеры, что увеличивает коли­
чество сконденсировавшихся паров растворите­
ля и несколько уменьшает размер капель аэрозо­
ля. В сочетании с ультразвуковым распылением 
обычно используется мембранный десольвата- 
тор, в котором пары растворителя удаляются 
через пористую тефлоновую мембрану. Приме­
нение десольваторов снижает ПрО, но повышает 
“память” системы, что требует увеличения вре­
мени промывки, и часто ухудшает стабильность 
регистрируемых сигналов.
П невматический распылитель прямой 
инжекции (DIN) обеспечивает подачу образца 
непосредственно в центральный канал плазмы 
с помощью газового потока высокого давления 
без использования распылительной камеры. 
Преимуществом распылителя такого типа явля­
ется возможность анализа очень малых объемов 
проб и практическое отсутствие эффекта памя­
ти, т. е. элементы типа Hg, которые очень плохо 
отмываются, могут в этом случае легко определя­
ться с помощью ICP-MS [30,31].
Для анализа малых объемов растворов, 
улучшения пределов обнаружения применяют 
микроконцентрический распылитель (MCN) 
[32,33]. Этот пневмораспылитель с очень тонким 
капилляром, устанавливаемый в обычную рас­
пылительную камеру, обеспечивает высокое дав­
ление, но очень малый расход подающего газа.
Применение более эффективных методов 
ввода проб, таких как генерирование летучих 
соединений (гидридов, оксидов, карбонилов, 
металлоорганических соединений и др.), лазер­
ная абляция при анализе твердых проб, элект­
ротермическое испарение и др., позволяет уме­
ньшить количество пробы, используемой при 
анализе в 10-100 раз, значительно снизить ПрО 
(см. п. 3.3).
2.2. Высокочастотная плазма -  эф ф ек ­
тивный источник ионов
Полученный с помощью распы лителя 
аэрозоль струей распыляющего газа подается по 
центральной трубке в плазменную  горелку, 
аналогичную тем, что используются в ICP-AES. 
Горелка представляет собой сборку из трех 
концентрически расположенных кварцевых 
трубок (рис.2). Открытый конец горелки окружен 
индуктором (несколько витков медной трубки, 
охлаждаемой водой либо газом), на который 
подается напряжение от генератора высокой 
частоты (27,12 или 40,68 МГЦ). После принуди­
тельной ионизации рабочего газа (Ar) с помощью
MS.
А -  ВЧ индуктор; В - горячий внешний тор ІСР; С -  
пробоподающий ( центральный ) поток аргона; D -  зона 
начального излучения; Е -  нормальная аналитическая 
зона; F - сэмплер; G - скиммер; Н -  холодный граничный 
слой; I - сверхзвуковая струя между сэмплером и 
скиммером; J - ионная оптика
дополнительного высокочастотного искрового 
разряда  образую тся первичны е электроны . 
Индуцируемое мощным (несколько киловатт) ВЧ 
генератором магнитное поле заставляет первич­
ные электроны вращаться по замкнутым круго­
вым траекториям внутри кварцевой горелки, т.е. 
индуцируется вихревое электрическое поле. 
Силовые линии его представляют собой замкну­
тые окружности, концентрические с витками 
индуктора. Вихревой ток электронов ионизиру­
ет новые порции поступающего аргона и нагре­
вает газ за счет джоулева тепла, что приводит к 
дополнительной ионизации газа. При сильном 
газовом потоке и высокой мощности ВЧ генера­
тора мгновенно формируется самоподдержи- 
вающаяся аргоновая плазма в виде тора (плазмо- 
ид), температура в котором достигает 10000 К. 
Расход плазмообразующего газа, подающегося 
по внешней трубке, составляет обычно 15-20 л /  
мин; промежуточный поток газа (подается меж­
ду средней и внешней трубками) -  1 л /м и н  или 
отсутствует: поток газа, распыляющего раствор 
и транспортирующего аэрозоль, -  0,6-1,2 л/м ин.
Аэрозоль пробы в потоке распыляющего 
газа через центральную трубку проходит по вну­
треннему каналу тора через высокотемператур­
ную зону плазмоида, образуя так называемую 
“зону первичного испарения” (Д, рис.2). В этой 
зоне происходит десольватация капель аэро­
золя, испарение сухих частиц, диссоциация.
атомизация и, в некоторой степени, ионизация 
атомов. Непосредственно к этой зоне примыкает 
нормальная аналитическая зона (Е), в которой 
излучаю т ионные линии и элементы пробы 
находятся преимущ ественно в виде ионов. 
Температура этой зоны составляет обычно 6000- 
8000 К. И, наконец, периферийная часть плазмы 
(хвост), температура в которой существенно 
ниже и в которой излучают атомы и молекулы, 
преимущественно оксиды. Важно отметить, что 
плазменный факел имеет достаточно большой 
градиент температур как по диаметру, так и по 
длине, поэтому при дальнейшем рассмотрении 
процессов в плазме нужно оперировать некото­
рыми усредненными значениями температур, 
характерн ы м и  для данной локальной зоны 
плазмы.
На фотографии ІСР, полученной при рас­
пылении концентрированного раствора иттрия, 
хорошо видны области излучения атомов иттрия 
(красное свечение) и его ионов Y+ (голубое све­
чение). Последняя соответствует нормальной 
аналитической зоне Е на рис.2.
В масс-спектрометр с помощью интерфей­
са отбирается часть плазмы из участка нор­
мальной аналитической зоны, находящегося на 
расстоянии 2-3 мм от конца первичной зоны. 
При обычных аналитических условиях состав 
отбираемой плазмы представляет, в основном, 
атомарный аргон, плотность которого пАг можно 
легко рассчитать по формуле
пАг = 106 Р/кТ, ат/см3,
где Р -  давление, Па (в данном случае атмосфер­
ное: 1,0Ь 105 Па): 
к -  1,38-10 23 Дж/К:
Т -  температура, К.
При температуре газа 5000-7000 К плот­
ность атомарного аргона в плазме составляет 
1 ,5 -1 ,0 -1018 а т /с м 3. Плотность ионов аргона 
существенно ниже, и для чисто аргоновой плаз­
мы расчет по уравнению Саха и эксперимен­
тальные данные дают величину порядка 1-10 15 
-1 • 1016 ион/см3 при температуре 7500 К [21 ]. Это 
обусловлено высоким значением потенциала 
ионизации Ar [UA = 15,76 эВ) и, следовательно, 
невысокой степенью его ионизации (-0,04% при 
7=7500 К).
Другими важными компонентами плазмы 
являются водород и кислород, общая плотность 
атомов которых при расходе раствора -1 мл/мин 
и эффективности 2 % достигает - 3 -1017 ат /с м 3.
Последние образуются при диссоциации (ато- 
мизации) молекул воды (растворителя), посту­
пающей в плазму в основном из капелек аэро­
золя и, примерно пятая часть - в виде паров из 
камеры распылителя. Степень ионизации ато­
мов Н и О также невысока (-0,1). Таким образом, 
можно считать, что плазма состоит практически 
на 85-99 % из атомарного аргона, остальное -  
атомарные Н и О (в случае введения водного 
аэрозоля). Поскольку плазма ІСР электрически 
является квазинейтральной, то концентрация 
электронов в ней также составляет порядка 
I* 1015 - 1 • 1016 см 3 при температуре 7500 К.
Условия в аналитической зоне ІСР благоп­
риятны для образования простых однозарядных 
ионов большинства элементов периодической 
системы. Для -60  элементов с потенциалом 
ионизации менее 8 эВ наблюдается ионизация 
с эффективностью 90-100 %. Даже металлоиды 
и неметаллы, для которых потенциалы иониза­
ции составляют 8-10 эВ, ионизируются в доволь­
но значительной степени (As-52 %, В-58 %, I- 29 
%, Р-33 %, S-14 %, Se-33 %, Si- 85 %, I t -  66 %) 
Степень ионизации опускается ниже 10 % для 
элементов с потенциалом ионизации более 11 эВ 
(Вг-5 %, С-5 %) и до 1 % - с потенциалом иониза­
ции выше 13 эВ (С1 - 0,9%, N - 0,1 %). Только семь 
элементов практически не определяются в ІСР- 
MS: Не, Н, F. N, Ne, О и Ат: аргон как главный 
компонент плазмы, Н и О компоненты раствори­
теля, азот поступает в плазму из воздуха, a F, Не 
и Ne имеют потенциалы ионизации больше, чем 
аргон.
Для элементов, имеющих сумму первого и 
второго потенциалов ионизации больше 15,76 эВ 
(первый потенциал ионизации аргона), появ­
ление двухзарядны х ионов маловероятно и 
практически эти ионы не наблюдаются. Наи­
меньшую сумму потенциалов ионизации имеют 
Ва, Sr и легкие редкоземельные элементы (La, 
Се, Рг). Однако общая интенсивность двузаряд­
ных ионов этих элементов обычно составляет 
менее 3 % от уровня их простых однозарядных 
ионов.
2.3. Интерфейс
Предшествующее обсуждение показало, 
что ІСР - потенциально эффективный источник 
преимущественно однозарядных ионов боль­
ш инства элементов. Затруднением, конечно, 
является тот факт, что плазма работает при 
атмосферном давлении, в то время как масс- 
спектрометр требует высокого вакуума (менее
0 , 0 1 Па) д ля разделения и детектирования ионов. 
Это противоречие разреш ается разделением 
двух зон интерфейсом. Развитие и совершен­
ствование интерфейса ввода ионов оказалось 
решающим в создании техники ICP-MS.
Функция интерфейса - экстрагировать 
часть плазмы вместе с ее ионами внутрь вакуум­
ной системы и передавать во вторую вакуумную 
область по возможности большую часть потока 
пробы. Экстракция выполняется с помощью 
металлических водоохлаждаемых конусов (сам- 
плера и скиммера), имеющих отверстия диамет­
ром ~ 1 мм. Скиммер размещается позади самп- 
лера на расстоянии -7  мм и в интерфейсе под­
держивается давление -1 0 2 Па. Не вдаваясь в 
тонкости процессов транспортировки ионов 
через интерфейс, отметим следующие особен­
ности его работы.
1. Самплер с отверстием захватывает газо­
вый поток плазмы диаметром ~8 мм, что обеспе­
чивает объемную скорость потока газа -2  л/мин, 
или -1 0 21 ат /с , в котором содержится ионов 
аргона только ~1018 ион/с. Если учесть, что рас­
пыляющий газ (1 л/мин) в плазме расш иряется 
в -10-15  раз и смешивается с большим объемом 
плазмообразующего газа, то получаем, что эф ­
фективность работы самплера не превышает 1 %.
2. Адиабатически расширяясь в область 
низкого давления, газовый поток за отверстием 
самплера превращается в сверхзвуковую струю, 
а его температура, характеризующая хаотичес­
кое тепловое движение, падает до -  150 К. При 
этом вероятность столкновения между атомами 
и ионами в пучке становится пренебрежимо 
малой.
3. Скорость потока частиц вдоль оси ин­
терфейса определяется как
V = (5 к Т /  т )1'2 
и для атомов аргона при Т=5000 К составляет 
и-2-105 см /с ( т -  масса частиц). Поскольку обра­
зовавш иеся в ІСР ионы находятся в потоке, 
состоящем в основном из атомов аргона, они 
имеют одинаковую скорость. Расстояние между 
скиммером и самплером (~ 7 м м ) атомы и ионы 
проходят за -  3 мкс.
4. Максимальная интенсивность анали­
тического сигнала достигается при размещении 
вершины носика самплера на расстоянии 1 -2 мм 
от конца нормальной излучающей зоны (10-15 мм 
от последнего витка индуктора).
5. Скиммер пропускает в масс-спектрометр 
только центральную часть сверхзвуковой газо­
вой струи: приблизительно 1 % от входящего в 
самплер потока.
6. На поверхности скиммера и самплера 
наблюдается достаточно интенсивное отложе­
ние солей компонентов пробы. Это требует регу­
лярной чистки конусов интерфейса, особенно в 
области отверстий.
7. Вторичный разряд, возникающий внут­
ри интерфейса, многочисленные соударения 
компонентов газового потока с металлическими 
поверхностями самплера и скиммера, а такж е 
между собой в тонком “оболочечном" слое около 
отверстий являю тся основными причинам и 
появления в спектре полиатомных частиц (моле­
кулярных ионов, в том числе оксидов и гидридов) 
и двухзарядных ионов некоторых элементов.
8. Кинетическая энергия ионов Е . , поки­
дающих скиммер, определяется как
Е = ( т /  тй) Е& ,I ' I A r  Ar
где т .и тАг - масса і-го иона и масса атома арго­
на, соответственно: Е л =2,5кТ  - кинетическаяA r
энергия атомов аргона. Е. леж ит в довольно 
узком интервале от 5 до 10 эВ, практически ли ­
нейно возрастая с увеличеним массы иона.
По существу, интерфейс является высоко­
чувствительным прибором исследования топо­
графии плазмы, и любые пространственные и з­
менения положения пробоотборника в плазме, 
связанные, например, с изменением скорости 
или расхода газовых потоков и соответствую­
щим изменением зоны с максимальной кон­
центрацией определяемых ионов относительно 
самплера, приводят к сущ ественному и зм е­
нению величины аналитического сигнала. Пос­
кольку ВЧ-плазма испытывает небольшие ос­
цилляции формы и объема с частотой -3 0 0  ГЦ, 
обусловленные, в том числе и низкочастотными 
шумами распылительной системы, то это вно­
сит основной вклад в нестабильность ан ал и ­
тического сигнала. Именно по этой причине 
погрешность анализа в ICP-MS редко бывает 
лучше 1 -2 %, что заметно уступает ICP-AES.
Отложение солей в отверстия пробоотбор­
ника или около него, вызванное образованием 
нелетучих соединений металлов в относительно 
холодном застойном  газе гран ичного  слоя, 
остается важной рабочей проблемой. Прогрес­
сивное отложение вещества пробы и интенсив­
ный контакт с вы сокотемпературны м газом 
ограничивают время жизни самплера и ским­
мера. Проблема отложений материала пробы на 
отверстии, несомненно, лежит в геометрии и 
рабочих парам етрах  носика проботборника, 
который управляет формированием граничного 
слоя. Например, в первых работах по ІСР-МЭпри 
использовании маленьких отверстий самплера
диаметром -5 0  мкм наблюдалось интенсивное 
отложение солей. Более гладкая обтекаемая 
коническая сборка и увеличение отверстия 
самплера до 1 мм существенно снижает процесс 
отложения солей [6|. Но это не исключает необ­
ходимости регулярной чистки самплера и ским- 
мера.
Ж елательно, чтобы ионы материала от­
верстия самплера и скиммера не появлялись в 
масс-спектре. Это необходимо, чтобы можно 
было определять эти элементы в пробе. Доста­
точно благоприятен для использования меха­
нически легко обрабатываемый никель, имею­
щий хорошую теплопроводность и температур­
ную устойчивость [34-36]. Наряду с никелем, 
для изготовления пробоотборных конусов при­
меняются также нержавеющая сталь, платина 
и медь [6,35,37,38].
Первые попытки использовать большие 
отверстия для пробоотбора в ІСР- MS были не­
удачны м и и з-за  электрического  р азр яд а  в 
отверстии самплера. Возникновение разряда 
было обусловлено высоким потенциалом (-100 
В) плазмы. Вторичный разряд ("пинч"-разряд) 
может создавать относительно высокие уровни 
дважды заряженных ионов, даже для элементов 
с высоким потенциалом вторичной ионизации. 
При этом уровень оксидных ионов несколько 
ум ен ьш ается  (примерно в 3 раза) [39]. Для 
устранения вторичного разряда заземляют ВЧ 
индуктор и использую т другие технические 
приемы [31,40]. В отсутствии вторичного раз­
ряда в отверстии самплера уровни МО+-ионов в 
масс-спектрах ІСР несколько повышаются, но 
значительно снижаю тся уровни М++ и умень­
ш ается энергетический разброс ионов, в спект­
рах не появляются ионы материалов самплера, 
значительно возрастает время жизни отверс­
тия.
При наличии вторичного разряда увели­
чивается как кинетическая энергия ионов, вво­
димых в масс-анализатор, так и разброс ионов 
по энергиям. Реальный практический недоста­
ток вторичного разряда - большая трудность и 
времяемкость по оптимизации напряжения на 
ионных линзах, которая необходима при перехо­
де от "мокрого" к "сухому" варианту ввода образ­
цов, или при переходе от нормального к “холод­
ному" режиму плазмы.
2.4. Ионная оптика
Система ионных линз служит для сбора, 
фокусировки и транспортировки ионного пучка
из области интерфейса в масс-анализатор.
В большинстве приборов ионную фокуси­
ровку выполняют с помощью устройств, состоя­
щих из нескольких электродов с регулируемым 
на них напряжением. Обязательными компо­
нентами ионной оптики являются специальная 
антиф отонная линза, которая обеспечивает 
эффективную экранирующую защ иту детек­
тора от попадания в него излучения от плазмы, 
и ли н за-“экстрактор", на которую подается 
отрицательное напряжение (-100 н- -200 В).
После интерфейса поступающий в об­
ласть низкого давления (вторая вакуумная 
камера) квазинейтральный поток газа с практи­
чески одинаковой плотностью электронов и 
ионов п ревращ ается  в поток нейтральны х 
атомов и положительных ионов, поскольку 
электроны очень быстро рассеиваются из-за 
высокой подвижности. По всей вероятности, 
процесс потери электронов начинается уже в 
области интерфейса.
И з-за высокой плотности заряженных 
частиц в потоке (расчетная величина ионного 
тока в отверстии скиммера достигает -1 .5  мА) 
ионный пучок сильно расш иряется, причем 
степень расширения тем больше, чем меньше 
кинетическая энергия ионов, т.е. чем меньше 
масса иона. Это ведет к значительным потерям 
ионов. Особенно сильно данный эффект прояв­
ляется при введении в плазму высоких концен­
траций матричных элементов, так как при этом 
ионный ток увеличивается. Потери ионов за 
счет кулоновского расталкивания в ионном 
пучке происходят для всех типов ионов, но 
наиболее болезненно это проявляется на интен­
сивности масс-спектра аналита, так как снижа­
ется количество ионов, попадающих в детектор, 
что ведет к ухудшению пределов обнаружения и 
снижению точности определений.
В целях улучшения эффективности пере­
носа ионов к детектору (а следовательно, и для 
улучшения пределов обнаружения) предложены 
различные изменения в конструкции ионной 
оптики [41,42].
Если в системе присутствует большое 
количество матричных ионов, они физически 
могут "выталкивать” ионы аналита из ионного 
пучка. Это проявляется в виде ослабления 
си гн ал а  анализируем ы х ионов и является 
результатом того, что в присутствии матрицы 
количество анализируемых ионов, попадающих 
в детектор, уменьшается. У приборов ICP-MS с 
разной конструкцией ионной оптики наблюда­
ется различная сила эффекта матричного влия-
Н И  Я .
Напряжения на линзах ионной оптики 
обычно подбирают экспериментально так, что­
бы получить максимальную чувствительность 
элементов в средней области масс, и в то же вре­
мя сохранить, насколько возможно, чувстви­
тельность к элементам с малыми и большими 
массами. Но обычно в этом случае чувствитель­
ность к тяжелым и легким элементам уменьш а­
ется приблизительно на 30 %. Если линзы  
оптимизируют для элементов с низкой массой, 
то значительно теряется чувствительность к 
тяжелым элементам. При настройке ионной 
оптики для лучшей регистрации ионов с боль­
шой массой сильнее теряется чувствительность 
к легким элементам.
Для повышения чувствительности и умень­
ш ения влияния матрицы была предложена 
динамически сканирующая линзовая система 
как функция масс [42], которая реализована в 
приборе ELAN 6000 (фирма Perkin-Elmer). Опи­
санная в [42] система линз имеет следующие 
особенности: 1) узкая энергетическая полоса 
для прохождения ионов, возможность автома­
тического варьирования напряжения линзы в 
процессе регистрации ионов различных масс, 
уменьш ение количества м атричны х ионов: 
2) энергетический разброс ионов, попадающих 
в квадруполь незначителен, это обеспечивает 
высокое разрешение. Достоинства данной сис­
темы: а) простота (чем меньше число линзовых 
элементов, тем меньше вероятность потери 
ионов): б) устранение ускорения и торможения 
ионов, при которых (для большого числа линз) 
увеличивается пространственный заряд и по­
вышается вероятность коронного разряда: в) 
простота и воспроизводимость оптимизации. 
Авторы [42] указывают на улучшение чувстви­
тельности в 5 раз при использовании новой сис­
темы в случае определения легких элементов в 
урановой матрице.
2.5. Масс - анализатор
В качестве масс-анализаторов для работы 
с источником ионов на основе ІСР применяют, в 
основном, анализаторы квадрупольного типа, 
впервые предложенные в 1953 г. Такие анали­
заторы отличаются простотой конструкции, 
небольшими габаритами, высокой эффектив­
ностью пропускания регистрируемых ионов, 
обеспечивают хорошие аналитические характе­
ристики при невысоком вакууме (до-7-10 1 Па), 
а такж е высокую скорость развертки масс-
спектра.
Квадруполь состоит из четырех п ар ал ­
лельных цилиндрических или гиперболических 
в сечении электродов, соединенных по диаго­
нали. к которым прилож ено одновременно 
высокочастотное и постоянное напряжение U0: 
U0 = U + V cos сof, 
где U- постоянная составляющая напряжения. 
V -  амплитудное значение переменной ВЧ-сос- 
тавляющей; со - круговая частота ВЧ-составляю- 
щей; t -  время. Под влиянием электрического 
поля квадрупольного конденсатора ионы полу­
чают дополнительное ускорение и совершают 
колебательные движения с различной ам пли­
тудой, зависящ ей от массы иона при данном 
соотношении U/V. Только ионы с определенным 
значением  rn./z, получаю щ ие н аи м ен ьш ее 
ускорение, совершают колебания с ограничен­
ной амплитудой вокруг оси системы и проходят 
через анализатор. Остальные ионы попадают 
на стерж ни квадруполя и нейтрализую тся. 
Развертку спектра масс проводят, одновременно 
изменяя U и V при сохранении постоянного 
отношения U/ V.
“Р езон ан сн ы е” ионы  с определенны м  
значением m /z  проходят м асс-анализатор и 
отклоняются на детектор - вторичный элект­
ронный умножитель (ВЭУ). Обычно ВЭУ исполь­
зуется в режиме счета импульсов с целью умень­
шения ВЧ-фона от масс-спектрометра и ІСР хотя 
возможно и аналоговое измерение тока. Д етек­
тор чувствителен как к фотонам, излучаемым 
ІСР и проходящим через самплер и скиммер, так 
и к нейтральны м  атом ам . Для ум еньш ен ия 
фона блокируют линию видимости через ион­
ные линзы и квадруполь металлическим пре­
пятствием (“стоп“-линза), “разносят” в прост­
ранстве оптические оси интерф ейса, лин з и 
квадруполя, размещ ают детектор в стороне от 
оптической оси квадруполя.
Для расш ирения линейного динам ичес­
кого диапазона (до 8-10 порядков величины) 
используют одновременно два режима работы 
детектора - импульсный и аналоговый. Высо­
кий уровень си гн ала авто м ати ч ески  и зм е ­
ряется в аналоговом режиме, низкий - в режиме 
счета импульсов.
Сущ ествует два подхода к и зм ерению  
сигнала: 1) многоканальное сканирование всей 
или выбранной области массовых чисел с ис­
пользованием  равномерного непреры вн ого  
распределения от 1 до 20 точек для скан иро­
вания (получения формы линии) каждой м ас­
сы: 2) прыжки по пикам - блок питания квад-
руполя задает дискретные позиции пиков и 
обеспечивает выполнение токового режима. 
Первый подход используется для выявления 
элементов, присутствующих в образце (качест­
венный и полуколичественный анализы), и для 
наблюдения спектральных влияний; обычно 
данный подход не используется для количест­
венного анализа. Второй подход применяют, 
когда нужны наилучшие пределы обнаружения 
и высокая точность.
Современные (лучшие) квадрупольные 
м асс-анализаторы  обеспечивают 20-40 млн. 
им п/с на 1 ppm Rh или In и фон менее 10 имп/с. 
Пределы обнаружения улучшаются при увели­
чении времени интегрирования (например, при 
^=10 с они будут лучше, чем при времени 1 с), но, 
как правило, время интегрирования составляет 
несколько миллисекунд, т.е. осущ ествляется 
высокоскоростной многоэлементный анализ. 
Другие факторы, типа количества повторов, 
режима сканирования (прыжковый или непре­
рывный), тоже влияют на пределы обнаруже­
ния. Считают, что при ограниченном интег­
рационном времени режим прыжкового скани­
рования всегда дает лучшие пределы обнару­
жения. Мертвое время (время перехода от одного 
массового пика к другому) увеличивает время 
анализа, но не дает вклада в аналитический 
сигнал: чем больше точек выбрано для измере­
ния массы, тем больше мертвое время и тем хуже 
рабочий цикл.
3. Аналитические особенности метода
3.1. Аналитические и метрологические 
характеристики
Как уже отмечалось, метод ICP-MS в обыч­
ном вари ан те при ан ализе растворов обес­
печивает получение очень низких ПрО для 
большинства элементов науровне^ 10 3-1 0 2 мкг/ 
мл (10 9-10  10 % в растворе), что на 1-3 порядка 
меньше, чем в методе ICP-AES.
Представленные на рис.За, ПрО в методе 
ICP-MS закон ом ерно  улучш аю тся с увел и ­
чением атомной массы нуклида. Кроме того, 
ПрО тем меньше, чем ниже потенциал иони­
зац и и  элем ен та и чем больш е расп р о стр а­
ненность нуклида, используемого при опреде­
лении.
Такие элем енты , как  Ca, S, С, имею т 
лучшие пределы обнаружения в методе ICP-AES 
(рис.36), а Ва, Ca, Fe, К и Mg - в атомно-абсорб­
ционной спектроскопии с электротермической
атомизацией.
Применение метода "холодной” плазмы 
(температура 3500-4500 К) существенно (на 1 -2 
порядка) снижает пределы обнаружения Ca, Fe 
и К, а использование ICP-MS высокого разре­
ш ения позволяет снизить ПрО почти на 2-3 
порядка практически для всех элементов (при 
прочих равных условиях).
При анализе твердых проб с учетом того, 
что суммарная солевая концентрация в раст­
воре не должна превышать 0,1 %, ПрО примесей 
в пробе оказы вается не лучше 10 6-10  7 %. 
Анализ твердой пробы методом лазерной абля­
ции или методом электротермического испа­
рения позволяет только за счет устранения 
операции растворения снизить предел обнару­
жения практически на 3 порядка.
Погрешность определения в методе ICP- 
MS при количественных определениях обычно 
составляет 1 -5 %. Изотопные отношения элемен­
тов определяются с относительным стандарт­
ным отклонением (ОСО) 0,1-3 %, причем при 
определении очень больших или очень малых 
отношений, а также в случае малых концент­
раций определяемого элемента точность опреде­
лений ухудшается.
Кратковременная стабильность сигнала 
в методе ICP-MS не превы ш ает нескольких 
процентов. Долговременная стабильность уров­
ня сигнала обычно хуже, чем кратковременная. 
Стабилизация плазмы через более точный кон­
троль газового потока приводит к улучшению 
долговременной стабильности.
При количественных измерениях для по­
вышения точности анализа желательно в стан­
дартные образцы и анализируемые пробы вво­
дить элементы внутреннего сравнения (ЭВС). 
При выборе ЭВС необходимо соблюдать два 
основных правила. 1) Атомная масса ЭВС долж­
на быть как можно ближе к атомной массе опре­
деляемых элементов, причем чем меньше атом­
ная масса определяемого элемента, тем более 
строго должно выполняться это требование. 
2) ЭВС и определяемые элементы должны иметь 
близкие потенциалы ионизации.
Погрешность определения можно снизить 
до 0,1 % при использовании метода изотопных 
добавок, но это возможно только для тех элемен­
тов, которые имеют несколько стабильных изо­
топов.
Важно отметить, что даже при автомати­
ческом полуколичественном анализе (одновре­
менно определяется до 60 элементов) с использо­
ванием всего трех ЭВС можно получить ОСО
г z
Рис. 3. Зависимость логарифма молярного предела обнаружения С от атомного номера элемента Z. 
Сі = ПрО/А ммоль/мл, где А- молярная масса элемента: а - для ICP-MS, б -  ICP-AES
примерно 20-30 %, что оказывается вполне дос­
таточным цри определении содержаний эле­
ментов на уровне ПДК в различных пробах.
Однако при практическом использовании 
метода ICP-MS необходимо учитывать особен­
ности метода, в частности возможность изоба­
рических и полиатомных наложений, влияние 
матрицы и операционных параметров, которые 
могут существенно ухудшать метрологические 
характеристики метода. Высокие уровни содер­
жаний элементов из предыдущих проб могут 
привести к отложению солей на самплере, в 
интерфейсе и распылителе. Для исключения 
эффекта памяти требуется более длительная и 
тщательная промывка системы.
3.2. Фоновый спектр
Фоновый спектр складывается: 1) из рас­
сеянных электронов, атомов и собственных шу­
мов детектора (не более 10-30 имп/мин): 2) ли­
ний компонентов плазмы и реагентов раствори­
телей.
Фоновые спектры в ICP-MS относительно 
просты. Знание особенностей этих спектров не­
обходимо для распознавания потенциальных 
проблем (изобарических и полиатомных) спект­
ральных наложений. Фоновые спектры пред­
ставлены, в основном, ионами Ar, О, N и Н и их 
молекулярными и кластерными ионами.
М аксимальную интенсивность имеют 
ионы 40Аг+ и 40АгН\ Величина их пиков эквива­
лентна содерж анию  изотопов с соответст­
вующим массовым числом (например, 40Са и 
4,К ) -  0,1 мг/мл. Далее с несколько меньшей
интенсивностью наблюдаются пики 0 +, ОН+, 
ОН2+. Пик І60 2+ соответствует -1 ,5  м кг/м л серы. 
Д остаточно интенсивны  пики 36Аг+, 36А гН \ 
40Аг2+, интенсивность которых эквивалентна 
концентрации изотопов соответствующих масс 
-0 ,5  мкг/мл [43]. Почти на порядок ниже интен­
сивность ионов N2+, NO+ (m=30), 0 2Н+(33), 38Ar+, 
ArH+(39), 40Аг,6О \ Еще меньшую интенсивность 
имею т такие молекулярны е ионы, как  NH4, 
NOH+, 160 I80 +, ArC+, ArN+,36Ar40Ar+ и другие.
Наихудший случай наложений от фоно­
вых частиц -  это наложение ,60 2+ и 40Аг+ на глав­
ные изотопы 32S+ и 40Са+ соответственно. Менее 
интенсивны е ионы 40Аг16О+ и 40Аг2+ долж ны  
учитываться и компенсироваться при прове­
дении определения следовых уровней ^ Fe и 80Эе 
соответственно, хотя имеется свободный изотоп 
Se с m ./z=82 (распространенность 9,2 %). Подоб­
ная ситуация имеет место для ионов, образую­
щихся в присутствии кислот, таких как ArN+, 
СЮ+, АгС1+, SO+ и S 0 2+. Необходимо учиты вать 
возможность появления спектральных помех и 
от других кислот и реагентов, используемых при 
растворении и пробоподготовке. Холостой и 
стан дартн ы й  растворы  должны содерж ать 
одинаковы е концентрации кислот и других 
реагентов, что и анализируемый, а также внут­
реннего элемента сравнения.
С точки зрения уменьшения возможных 
налож ений предпочтительным является и с­
пользование азотной кислоты (1 %-ный раст­
вор), хотя при ее больших концентрациях возра­
стает интенсивность ионов40Ат15N+ и 40Ат14N1 Н \ 
накладывающихся на 55Мп+, у которого нет дру­
гих изотопов. Серная кислота дает большой ок­
сидны й пик при m j z - 48 (32S I60), которы й 
накладывается на основной изотоп 48Ті. Хлоро­
водородная кислота дает пики АгС1+ и СЮ \ 
которые совпадаю т с единственными изото­
пами 5,Ѵ+ и 75As+ [44).
Кроме наложения фоновых ионов возмож­
ны изобарические и полиатомные наложения, 
возникаю щ ие от ряда источников, вклю чая 
ионы других элементов, присутствую щ их в 
пробе, продуктов их взаимодействия с газом 
плазмы, образование оксидов и двухзарядных 
ионов. Некоторые элементы, особенно имеющие 
прочные оксиды (РЗЭ, Th, U). дают пики МО+ и 
иногда МОН+ наряду с основным пиком элемен­
та. Эти оксиды попадают в масс-спектрометр 
преимущественно из "холодного слоя”, который 
образуется на первом конусе [43]. Величина 
оксидных пиков составляет 0,05-1 % от содер­
жания элемента, тем не менее при определении 
следовых количеств они существенно ухудшают 
чувствительность.
В общем случае обязательно необходимы 
учет и корректировка аналитических сигналов 
на возможные наложения фоновых ионов. Эта 
процедура предусмотрена программно во всех 
ICP-MS-приборах. Однако в любом случае ухуд­
шаются и ПрО, и точность измерений.
Во многих задачах использование других 
изотопов может решить проблему наложений, 
но это невозможно для моноизотопных элемен­
тов и не всегда помогает даже для элементов, 
имеющих несколько изотопов. Так, например, в 
случае определения следовых количеств Cd 
(имеет 8 изотопов) в присутствии большого 
количества Мо(7 изотопов), который содержит­
ся во многих сплавах, каждый пик МоО накла­
дывается на линию Cd, за исключением 106Cd, 
распространенность которого составляет лишь 
1,22 %. Предел обнаружения с использованием 
этого изотопа в 24 раза хуже, чем при использо­
вании 1 l4Cd, имеющего максимальную распрос­
траненность 28,86 % [43].
При определении 39К, 40Са, 56Fe сущест­
вует проблема наложений от АгН+, Аг+, и АгО* 
соответственно. Для получения низких преде­
лов обнаружения этих элементов используется 
режим "холодной плазм ы ” [45-48], который 
обеспечивает значительное снижение темпе­
ратуры плазмы, достаточное для того, чтобы 
уменьш ить образование мешающих ионов из 
аргона и растворителя. Обычно это получают 
уменьш ением  ВЧ-мощности и увеличением 
скорости распыляющего газового потока. При 
этих условиях значительно сниж ается обра­
зование Аг+, АгН+. АгО\ В режиме "холодной 
плазм ы ” можно определять 39К, 40Са, 56Fe с 
концентрациями на два порядка величины 
ниже, чем в обычном режиме [49-51]. Более 
подробно особенности режима "холодной” плаз­
мы рассмотрены в предыдущем номере журна­
ла [25].
Очевидно, что проблема наложения пиков 
может быть решена при использовании масс- 
спектрометрии высокого разрешения с магнит­
ным сектором [52, 53]. Такие системы способны 
разреш ать многие изобарические и полиатом­
ные наложения на изотопы анализируемых 
элементов. Для исключения большинства нало­
жений достаточно разрешения 3000. Так, нап­
ример, авторы [54] указывают, что для отде­
ления помехи АгО+ от 56Fe+ достаточно разре­
шения 3000, а для отделения S2+ и S 0 2+ от Zn+ 
необходимо разрешение 6000. Дальнейшие ис­
следования ICP-MS высокого разреш ения с 
магнитным сектором показали, что прибор обес­
печивает очень низкие пределы обнаружения, 
когда работает в режиме низкого разрешения, 
и в ряде случаев на два-три порядка лучше, чем 
в обычных квадрупольных масс-анализаторах. 
Это обусловлено, в основном, очень низким 
уровнем фона. С увеличением разреш ения 
чувствительность приборов с магнитным секто­
ром падает. При разрешении 4000 приборы с 
магнитным сектором и квадрупольные масс- 
анализаторы имеют равную чуствительность. 
Важно, что ICP-MS высокого разрешения позво­
ляет идентифицировать ранее неизвестные на­
ложения.
3.3. Матричные влияния
В методе ICP-MS даже при сравнительно 
невы сокой кон ц ен трац и и  пробы в а н а л и ­
зируемом растворе (на уровне 0,1-1 г /л ) наблю­
дается достаточно сильное подавление анали­
тического сигнала (иногда отмечают увели­
чение сигнала), так называемый "матричный 
эффект”. В общем случае, по литературным дан­
ным и нашим результатам, можно сделать сле­
дующие выводы:
1. Степень матричного влияния определя­
ется абсолютным содержанием компонента 
основы, но не соотношением концентраций 
матрицы и определяемого элемента. При раз­
бавлении раствора величина эффекта уменьша­
ется.
2. Легкоионизируемые элементы (Na, К, U 
и др.) при их содержании более 0,01-0,1 М могут
заметно снизить степень ионизации определя­
емых элементов. Матрицы со средним и вы­
соким потенциалом ионизации также могут 
понизить степень ионизации аналита, но при 
существенно большей концентрации. Однако 
прямую связь степени подавления сигнала 
аналита с потенциалом ионизации матрицы 
проследить очень сложно.
3. В большинстве работ отмечается, что с 
увеличением атомной массы матричного эле­
мента степень подавления сигнала аналита 
возрастает, причем тем больше, чем меньше 
атомная масса аналита. Использование 3 ап- 
пертурного интерфейса уменьшает матричный 
эффект, особенно значительно для легких эле­
ментов [55-56].
4. Использование ультразвукового распы­
лителя увеличивает матричный эффект, что, по- 
видимому, связано с более высокой эффектив­
ностью распылителя и, как следствие, повыше­
нием количества матричного элемента, посту­
пающего в плазму.
5. В публикациях обнаруживается различ­
ный характер матричного эффекта даже для 
однотипных исследуемых растворов и одних и 
тех же матриц. Естественно, что это связано с 
различиями в условиях эксперимента и установ­
ками инструментальных параметров.
6. Матричный эффект в ICP-MS более зна­
чителен, чем в ICP-AES. Это можно объяснить 
следующим: 1) в формировании сигнала в ICP- 
MS участвует существенно меньший объем пла­
змы. и даже небольшие пространственные изме­
нения температуры и плотности атомов и ионов 
могут привести к заметному изменению сиг­
нала: 2) повышение общей концентрации ионов 
при введении достаточно большого количества 
матричного элемента увеличивает ионный ток 
в сэмплере и скиммере, приводит к возрастанию 
объемного заряда в ионном пучке и увеличению 
потерь ионов за счет их выталкивания из пучка 
положительных ионов в поле дрейфа ионных 
линз, т.е. в пространстве между скиммером и 
квадруполем.
7. М инеральные кислоты с концентра­
цией выше 2 % вызывают подавление сигнала 
[57,58]. При их концентрации 1 моль/л умень­
шение сигнала составляет для Н3Р04 -4 5  %, НС1 
и H2S 0 4 -  37 %, HN03 -  27 %. Органические кис­
лоты вызывают значительное увеличение сиг­
нала [57].
8. Физические свойства анализируемых 
растворов, такие как вязкость, плотность и по­
верхностное натяжение, влияют на скорость и
процесс образования аэрозоля, а следователь­
но, и на концентрацию аналита в зоне пробоот- 
бора.
Для корректировки матричного влияния 
эффективно использование внутреннего стан ­
дарта, причем в качестве таких элементов необ­
ходимо выбирать те, что отсутствуют в пробе 
(или не определяются) и, по-возможности, они 
должны иметь близкие массы и потенциалы  
ионизации с определяемыми элементами.
Радикальным приемом устранения м ат­
ричного эффекта является, конечно, предва­
рительное удаление матрицы [59]. В ряде работ 
использован ввод в плазму пробы после ее разде­
ления хроматографическим методом [60-62].
Большинство наиболее серьезных полиа- 
томных наложений в ICP-MS вызвано ионами, 
содержащими кислород в сочетании с элемен­
тами, присутствующими в плазмообразующем 
газе (Ат), поступающими из воздуха и кислот, 
используемых при растворении пробы и находя­
щихся в самой пробе. Поскольку вода является 
основным источником кислорода при вводе 
пробы в виде водных растворов, то существенное 
улучшение может быть получено при использо­
вании альтернативных способов ввода проб: 
электротерм и ческое  и сп ар ен и е , л а зе р н а я  
абляция, дуговое диспергирование и разлож е­
ние твердых проб, генерация гидридов. Данные 
способы введения пробы полностью исключают 
или снижают количество растворителя, вводи­
мого в плазму, а следовательно, уменьшают ох­
лаждение плазмы, снижают вероятность нало­
жений. Большинство производителей оснащает 
свои приборы подобными дополнительными 
устройствами для ввода проб.
Э лектротерм ическое испарен ие (ЭТИ) 
позволяет использовать предварительное тепло­
вое и химическое воздействие на образец для 
уменьшения попадания матрицы и раствори­
теля в ICP-MS прибор [63-67]. С ЭТИ летучие 
мешающие ионы могут быть легко удалены при 
температурной стабилизации определяемых 
элементов соответствующим матричным моди­
фикатором. Использование ЭТИ с ICP-MS прино­
сит зн ачи тельн ы й  вы игры ш  в абсолю тной 
чувствительности над обычным способом рас­
пыления раствора и в то же время позволяет 
уменьшить количество пробы для анализа.
В [68] описана новая система ввода проб с 
помошью ЭТИ, основанная на использовании 
нагреваемой током рениевой спирали, которая 
установлена на специальном перемещающемся 
в вертикальном  положении держ ателе. Для
нанесения пробы (до 10 мкл) спираль вдви­
гается в верхнюю зону горелки. При атомизации 
пробы ее пары поступают непосредственно в 
плазму. Получены очень низкие пределы обна­
ружения (нг): Zn - 0,04, P b -0,12, C d -0,11, S r- 
0,32. Использование графитовой трубки для 
перевода образца в газообразное состояние 
п озволяет повы сить чувствительность для 
большинства элементов. Авторы [69] указывают, 
что для Со, Cu, Mn. Nd, V. Y, Yb и Zn достигаются 
ПрО 0,075-0,617 пг. Преимущества ЭТИ - экспрес- 
сность, отсутствие предварительной обработки 
пробы. Однако при вводе проб ЭТИ встречаются 
трудности, связанные с неэффективным испа­
рением и потерями атомного пара при переносе 
вещ ества из графитовой трубки в ІСР. Пути 
решения этих проблем подробно обсуждены в 
[70-71].
ICP-MS с лазерным пробоотбором может 
быть использована для непосредственного ан а­
лиза твердых образцов [72-75]. Как метод испа­
рения вещества проб лазерная абляция имеет 
преимущества и перед ЭТИ, и перед методом 
прямого введения, так как в этом случае нет 
массивного испарителя или большого объема 
растворителя, которые должны нагреваться 
одновременно с пробой. Достаточное количество 
вещества можно испарить, вводя минимальную 
энергию (обычно менее 1 Дж). При работе с 
лазером испарительная камера может быть ме­
ньших размеров. Продолжительность лазерного 
импульса, используемого в микроанализе, сос­
тавляет 102 - 10 6с. Очень высокая температура, 
достигаемая с помощью лазера в точке абляции, 
позволяет обычные тугоплавкие вещества пере­
водить в пар так же легко, как и летучие. Однако 
“прозрачные” для длины волны лазерного излу­
чения материалы (например, стекло) вызывают 
проблемы, связанные с глубоким проникнове­
нием лазерного пучка [28].
Лазерный испаритель позволяет прово­
дить локальный анализ включений в металлур­
гических, геологических [76], керамических и 
других материалах [77]. Развивается метод бри­
кетирования, позволяющий анализировать и 
однородные порошкообразные материалы [78] 
без перевода их в раствор. Применяемый в при­
борах типа ELAN режим автоматического полу- 
количественного ан али за TotalQ uant может 
быстро охарактеризовать при этом следовый 
элементный состав разнообразных промыш ­
ленных материалов. Определение примесей в 
сложных матрицах, таких как технологические 
концентраты [79], карбонаты [80], оксид урана
[81], значительно облегчается при использова­
нии лазерной абляции. Преимуществами ла­
зерного испарения пробы являются высокая 
абсолютная чувствительность (-10  11 г), воз­
можность анализировать почти любые твердые 
вещества, отсутствие памяти к ранее изучен­
ным объектам, возможность получать инфор­
мацию по глубине образца.
Проточная инжекция (ПИ) позволяет вво­
дить в ICP-MS малые объемы растворов, а сле­
довательно, и малое количество матрицы. Это 
выполняется путем инжекции небольшой дозы 
в несколько сот микролитров образца в непре­
рывный поток растворителя [82-84]. ПИ-анализ 
дает возможность повысить суммарную солевую 
концентрацию  анализируемы х проб до 5 % 
против максимальных 0,1-0,5 % при обычном 
распылении раствора [85-86], поскольку объем 
раствора, требуемый для анализа, очень мал.
ПИ-системы успешно применяются для 
разбавления в потоке (режим on-line) образцов с 
высокой концентрацией определяемых элемен­
тов, выполнения химических реакций в потоке 
типа гидридной генерации [87,88], быстрой 
подачи образцов [89], ослабления матричного 
влияния и предварительного концентрирова­
ния ан ал и та .
В принципе идеальным методом для ІСР 
является введение материала пробы в газооб­
разной форме. Введение пара исключает необ­
ходимость использовать распылитель, с кото­
рым связаны некоторые трудности и ограни­
чения в ICP-MS; появляется возможность 100%- 
ной эффективности введения пробы по сравне­
нию с 2-3 %, достигаемой для пневматического 
распылителя. В плазму вводится однородная 
газовая смесь, содержащая аргон, водород и 
гидридное соединение определяемого элемен­
та. Для полной атомизации такой смеси нужно 
подводить меньшую мощность к плазменному 
генератору. Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se иТё образуют 
гидриды, газообразные при обычной температу­
ре, которые могут быть легко выделены из подки­
сленных водных растворов при помощи восста­
новителя (тетрагидроборат натрия NaBHJ. 
Можно получить устойчивую плазму при введе­
нии гидридов, если смешивать раствор NaBH4 
и иследуемый раствор в системе непрерывного 
потока. Достигаемые очень низкие пределы 
обнаружения объясняются низким фоновым 
излучением (из-за превалирования водорода в 
плазме), высокой эффективностью переноса 
аналита и одновременным вводом всего коли­
чества определяемого элемента, содержащегося
в пробе, в плазму, отделением аналита от некото­
рых макрокомпонентов пробы (Mg, Ca, А1 и т.д.).
Обычно в системах ПИ анализа кислый 
исследуемый раствор и раствор тетрагидробо­
рата натрия перекачиваются перистальтичес­
ким насосом по шлангам малого диаметра и 
смешиваются в капиллярном Т-образном узле, 
где начинаются энергичные реакции:
NaBH4 + HCl + 3H20  = 8Н + Н3В03 + NaCI и 
2Ме+3 + 16Н = 2MeH3t + 5H2t .
Поскольку пары ртути летучи при комнат­
ной температуре, то в этом случае для газофаз­
ного выделения из пробы* и введения ртути в 
плазму разряда используется реакция 
2NaBH4 + Нд2+ + 2CI +6Н20  =
Нд| +2H3B03 + 2NaCI +7Н2.
После минимальной задержки раствор, 
все еще выделяющий водород, подается в разде­
литель фаз, из которого газообразные продукты 
реакции переносятся в плазму потоком аргона. 
Скорость потока газа больше, чем в пневмати­
ческом распылителе (-1 ,3  л /м ин). Большой 
поток не улучшает аналитическую чувствитель­
ность, но дает другие преимущества: а) гидриды 
быстрее вносятся в плазму, так что меньше 
вероятность распада настабильных гидридов в 
разделителе фаз и в соединительных шлангах: 
б) водород разбавляется в большей степени, что 
позволяет легче подстраивать плазменную  
нагрузку на высокочастотный генератор. Гене­
рация гидридов - это хим ическая реакция, 
скорость которой зави си т от тем пературы  
растворов, ее необходимо стабилизировать, 
чтобы не ухудшить аналитические характерис­
тики [28].
До сих пор не разработаны методы опре­
деления всех гидридообразующих элементов 
одновременно. Частично проблема связана с 
различиями в реакционных средах, требующих­
ся для восстановления элемента до гидрида, 
хотя она может быть преодолена до некоторой 
степени при использовании системы Гоултера 
[28]. Большей частью, однако, это связано с 
невозможностью на практике перевести все 
элементы в раствор в нужной реакционноспо­
собной форме при единичной обработке пробы.
Ясно, что использование таких принад­
лежностей, как ЭТИ. проточная инжекция, л а ­
зерная абляция и гидридная генерация играет 
значительную роль в устранении многих не­
желательных эффектов в ICP-MS и дальнейшее 
их развитие несомненно расширит область при­
менения метода. К сожалению, ни один из этих 
способов не может конкурировать по удобству и
легкости калибровки с распылением водных 
растворов.
3.4. Влияние операционных парам ет­
ров на аналитический сигнал
Аналитический сигнал в ICP-MS сущ ест­
венно зависит от некоторых операционных п а­
раметров, таких как поток распыляющего газа 
и расход пробы, положение интерфейса в плаз­
ме, мощность генератора, напряжение на ли н ­
зах (обсуждено выше), расход и состав плазмо­
образующего и охлаждающего газов, а такж е от 
состава пробы. Подробные данные о влиянии 
этих параметров на интенсивность ионов Ме+, 
МеО+, МеОН+ и Ме++- представлены в [34,38] и 
обсуждаются в большинстве работ по использо­
ванию ICP-MS. Общие закономерности сумми­
рованы ниже.
1. Скорость потока распыляющего газа - 
это достаточно критический фактор, опреде­
ляющий величину сигнала (ПрО) и точность, 
достигаемую в анализе с ICR Вариация скорости 
газового потока не только ведет к существенным 
изм ен ени ям  скорости генерации  аэрозоля , 
скорости движ ения всех ионов к отверстию  
самплера. расстояния от нормальной излуча­
ющей зоны до самплера (зоны пробоотбора) и, в 
конечном счете, концентрации определяемых 
элементов и матрицы в плазме, но и изменяет 
уровень “шумов", создаваемых распылителем, 
процессом испарения аэрозоля, осцилляцией 
плазмы и др. Увеличение расхода распы ляю ­
щего газа охлаж дает плазму, что при водит 
обычно к увеличению содержания ионов МеО+ 
и уменьшению числа ионов М++.
Результаты исследований влияния рас­
хода распыляющего газа и соответственно рас­
хода пробы вследствие подобной многопарамет- 
ричности часто оказываются существенно р аз­
личными, а иногда и противоречивыми. В част­
ности, отмечается, что при увеличении расхода 
пробы с 0,73 до 1,0 м л/м ин кинетическая энер­
гия всех ионов возрастает на ~2 эВ [90]. Однако 
в работе [91 ] при увеличении расхода газа с 0,7 
до 1,3 л /м и н  отмечено уменьшение газокине­
тической температуры с 6800 до 3300 К и соот­
ветственно снижение кинетической энергии на 
-0 .8  эВ. Отмеченные различия в значительной 
степени связаны, по нашему мнению, с конк­
ретны м  исходным полож ением  сам п лера  в 
плазме и другими отличающимися операцион­
ными параметрами, неучитываемыми в экспе­
рименте.
2. Увеличение мощности повышает темпе­
ратуру плазмы, что приводит к уменьшению 
доли оксидных ионов МО+ (в том числе и оксидов 
аналита), увеличивает степень ионизации труд- 
ноионизируемых элементов и повышает число 
двухзарядных ионов. Следует напомнить, что 
появление в спектре оксидных и двухзарядных 
ионов связано не только с процессами в плазме, 
но и процессами столкновений атомов и ионов 
на поверхности самплера и скиммера. Обычно 
оптимальное значение мощности составляет 
1100-1300 Вт.
3. Положение интерфейса (глубины пробо- 
отбора) сильно влияет на величину аналитичес­
кого сигнала. При увеличении глубины пробоот- 
бора (т.е. удалении сам плера от индуктора) 
м аксимум интенси вности  достигается  при 
более высоком значении расхода пробы. Факти­
чески положение самплера (отсчитывается от 
последнего витка индуктора) позволяет изме­
рять состав определенной зоны плазмы, т.е. ее 
топографию. В большинстве приборов ICP-MS 
эта величина составляет 7-15 мм, при этом 
величина аналитического сигнала максималь­
н а  при определенной  м ощ ности  и ф и к с и ­
рованном расходе пробы. В некоторых прибо­
рах, например НР-4000, расстояние от самплера 
до индуктора можно легко изменять в процессе 
работы.
ВЧ-мощность, расход распыляющего газа 
и позиция пробоотбора взаимодействуют экс­
тенсивно, и изменение одного из параметров 
требует подстройки всей системы для получе­
ния хороших результатов анализа. Практичес­
ки рекомендуется проводить ежедневное тести­
рование прибора с помощью раствора, содер­
жащего Mg, Се, Ва и Rh. Изменяя параметры 
прибора, добиваю тся минимального уровня 
оксидных и двухзарядных ионов (соотношение 
СеО+/С е+<0,03%, Ва++/В а +<Ю,06%), максималь­
ного значения аналитических сигналов Mg и Rh 
и их воспроизводимости не хуже 2 %. Величина 
фона, измеренного на линии с массой 220, не 
должна превышать 30 им п/с (с погрешностью <; 
5им п/с).
В общем случае влияние операционных 
(инструментальных) параметров можно объяс­
нить изменением температуры зоны пробоот­
бора и концентрации нуклидов аналита в ней. 
Так, например, повышение скорости распыляю­
щего газа и соответственно увеличение расхо­
да пробы, ум еньш ение м ощ ности  плазм ы , 
повы ш ение тем пературы  конденсационной 
камеры снижают температуру плазмы. В то же 
время изменяется расстояние от конца первич­
ной зоны (зоны испарения, диссоциации и 
атомизации элементов пробы) до точки пробоот­
бора (конуса самплера), т.е. изменяется длитель­
ность дрейфа (пребывания) атомов до самплера. 
Это приводит к изменению степени потерь ато­
мов и ионов за счет диффузии и, следовательно, 
изменяет плотность ионов аналита в зоне пробо­
отбора. Поскольку скорость диффузии зависит 
не только от температуры, но и обратно пропор­
циональна т . ,/2  , то для легких нуклидов э т о т  
фактор оказывается более значительным, чем 
для тяжелых нуклидов.
Так, на рис.4 можно видеть существенно 
различный характер изменения интенсивнос­
ти линий для разных элементов при повыше­
нии расхода пробы (Іотн -  соотношение макси­
мальной и минимальной интенсивности линий 
изотопа). Причем, чем меньше масса нуклида, 
тем сильнее возрастает интенсивность, и при 
большем расходе пробы достигается ее макси­
мальное значение.
Рис. 4. Изменение относительной интенсивности 
элементов ІОТн от расхода пробы
Для самого тяжелого нуклида 205Т1 макси­
мальное возрастание сигнала составляет 20 %. 
Поскольку при увеличении расхода пробы с 0,8 
до 1,1 м л/м ин количество вводимой в плазму 
пробы повышается на 37,5 %, величина сигнала
Т1, отнесенная на единицу концентрации ана- 
лита, даже снижается на -  17 %. Это свидетель­
ствует о снижении температуры зоны пробоот- 
бора.
Для легких элементов сигнал возрастает 
в 7-10 раз, что значительно больше, чем увели­
чение концентрации вводимого аналита (всего 
на 40-50 %). Это можно объяснить существен­
ным уменьшением диффузионных потерь ато­
мов и ионов аналита при сокращении прост­
ранства дрейфа. Подтверждением этому являет­
ся то, что зависимость (I / I  . )~ffm х/2\ где1 m ax' r r u r i ' f  i /
(I / I  . ). -  соотношение максимальной и мини-1 ПЪСІУ п и п ' I
мальной величин сигнала і-го элемента при 
вариации расхода пробы от 0,8 до 1,2 л /м ин , 
для 16 элементов от Th до Mg оказывается прак­
тически линейной с достаточно высоким коэф­
фициентом корреляции (-0,8). На указанной 
зависимости наблюдаются отклонения для ря­
да элементов, но особенно значительное для |()В, 
интенсивность сигнала которого возрастает 
почти в 30 раз. Это частично можно объяснить 
тем, что радиус атома В составляет -8 3  % и -66  
% от радиуса атомов Be и Li соответственно, 
интенсивность сигнала которых возрастает 
примерно в 9-10 раз.
В целом, необходимо отметить, что вариа­
ции инструментальных параметров существен­
но влияют на концентрацию аналита в анали­
тической зоне (зоне пробоотбора), а следо­
вательно, на аналитические характеристики 
метода. Поэтому на поддержание стабильности 
операционных параметров необходимо обра­
щать особое внимание.
3.5. Эффективность работы ІСР- MS
По литературным данным можно оценить 
эффективность работы ICP-MS прибора и наме­
тить пути дальнейшего соверш енствования 
метода.
Примем, что в исследуемой пробе содер­
ж ится всего один элем ент Rh (mR,= 103) с 
концентрацией CR/ = 1 ppm=10 4%. При такой 
концентрации родия величина сигнала в опти­
мальных условиях обычно составляет IRI= (2- 
4)- 107имп/с.
1. Распылитель. Средняя эффективность 
работы простого пневматического распылителя 
составляет 2 % (г^  =0.02). При расходе аргона FM 
= 1 л/м ин и расходе пробы через распылитель 1 
мл/мин в этом случае в плазму поступает всего 
0 п/=О,О2 м л /м и н  пробы в виде аэрозоля, а 
количество нуклида Rh составляет
Q СоьЛ/л 0,02* 104-6,02* 1023л    пр Rh 0______ _ _______ __________________________________
100 • mRh ■ юо • 103
= 1,2-Ю14 ат/мин = 2-1012 ат/с,
где N() -  число Авогардо.
Исходный поток распыляющ его аргона 
равен 5- 1020ат /с , а общий поток аргона в 15-17 
раз больше, т.е. -  8* 1021 ат /с .
2. П лазма. С редняя плотность атом ов 
аргона при Ь 5 0 0 0  К и атмосферном давлении 
составляет
106-Р  _ 106 ■ 1,01Ю 5 _
Паг~ кТ “ 1,38-10 23 - 5000
= 0,15-1025 ат/м3 = 1,5-1018 ат/см3,
и хотя степень ионизации аргона при Ts5000 
невелика, общая плотность ионов аргона ока­
зывается доминирующей в п лазм е: 
п * 1-1015 ион/см3.
Аг+
Максимальная плотность ионов Rh+ в плазме 
при полной ионизации составляет
_ O ^ J s c o  1,2-1014 • 1 • 300
Rh* Ѵ . Т  1 - 103 -5000Аг
=7- 109 ат/см3 = 7*109 ион/см3,
что практически не изменяет суммарной плот­
ности ионов [Т3(Ю -  комнатная температура.Т / 
Т>юо -  фактор температурного расш ирения газа 
при температуре Т).
Поскольку объемная скорость газового по­
тока через самплер (с отверстием d= 1 мм) равна 
—2 л /м и н э 33 см3/с  [21,92,93], а объемный поток 
распыляющего газа в плазме составляет - 1 л /  
мин и суммарный поток аргона 1 5 -2 0  л /м и н , 
то теоретически максимально возможная эф ­
фективность отбора ионов из плазмы составит 
~10%(ппл~0.1).
Поток газа через самплер можно рассчи­
тать из газокинетического уравнения [21, 93]: 
n j  1) = OAA5 nAr a0'd2 = 0,445-1,5 Ю 18 -131500-0,O b  
s8 ,8-1020 ат/с,
а0 = (cp/cvk- T/mAi) 1/2=((5/3) * 1,38* 10'23 -5-103-(6,02-1023- 
• 103/40)V/2 = 1315 м/с = 131500 см/с, 
где a0 = скорость звука в источнике, c j с, - 
соотношение теплоемкостей аргона.
Приняв расход атомов аргона 9 -1020 а т /с  
можно рассчитать расход атомов родия через 
самплер:
п т -  п*г(1)п^  9 • 1020 • 7 • 109 _
Rh+V ’ nAr 1,5- 1018
= 4,2- 1012 ион Rh/c,
при этом поток ионов аргона почти в 105 раз 
больше:
л*(1 К г -  9 • 1020 - 1 - 1 015
Па'*( '  пАг 1,5- 1018
= 6 • 1017 ион Аг/с.
С момента атомизации (зоны с Т~( 1-2)103 
К) определяемого элем ента до пробоотбора 
(отверстия самплера). которое находится, как 
правило, взонесТ~(5-7) • 103К, обеспечивающей 
почти 100 %-ную ионизацию, атомы и образую­
щиеся ионы проходят некоторое расстояние. За 
это время могут наблюдаться потери нуклидов 
за  счет диф ф узии, причем  эти потери тем 
больше, чем меньше атомная масса нуклида. 
Это отчетливо наблюдается в многочисленных 
экспериментах при изменении расхода пробы, 
увеличении (уменьшении) загрузки плазмы 
раствори телем , изм енением  мощ ности ВЧ 
генератора и т.д., т.е. теми инструментальными 
параметрами, которые могут изменять время с 
момента образования атомов до момента вхож­
дения их в самплер.
В общем случае это может п ри бли зи ­
тельно на порядок заниж ать эффективность 
пробоотбора из плазмы, и можно в первом приб­
лиж ении принять г| зЮ.01 для больш инства 
элементов с потенциалом ионизации UMe <9 эВ.
3. Интерфейс. В работе [21 ] отмечается, что 
приближенно эффективность работы и н тер­
фейса можно оценить в ^-0,01.
Если учесть, что температура стагнации 
сверхзвуковой струи, определяющая хаотическое 
тепловое движение после самплера, составляет 
-  150 К [9 1 ], а газокинетическая температура ~(5- 
6 )1 0 3К и поток в интерфейсе электронейтра- 
лен, т .е .конц ентрац ии  ионов и электронов 
равны, то потери ионов в интерфейсе за  счет 
диффузии будут также малы. Косвенное под­
тверждение этому можно найти в работах по 
исследованию трехаппертурного интерфейса 
[55,56]. Так, например, введение третьей апер­
туры с отверстием 0,2 мм, расположенной в 15 
мм от самплера и в 8 мм от скиммера (фактичес­
ки второй и н терф ейс), сн и ж ает  вели чи ну  
сигнала всего лишь на 20-30 %. Конечно, нужно 
учитывать, что при этом несколько повышается 
эффективность транспортировки ионов через 
область электростатических линз, но, в целом.
это свидетельствует о достаточно высоком КПД 
интерфейса. По нашему мнению, можно при­
нять эффективность интерфейса, равной д,(/(~0,1.
Таким образом,через плазму и интерфейс 
проходит только 4,5-1012 ион R h/c из 1 • 1014 ат /с  
Rh, распыляемого из анализируемого раство­
ра, и 6-10 16 ион Аг/с. Если учесть, что при такой 
концентрации Rh в растворе измеряемый сиг­
нал составляет -4-107 имп/с, эффективность 
последующей (после скиммера) транспортиров­
ки потока ионов и их регистрации составляет 
(2-4)107/ 4 1 0 м~ (Ь 5 )1 0 3.
4. Ионная оптика, квалрѵпольный масс- 
аінализатор и детектор. В работе [55] также 
отмечается, что эффективность всей системы 
после скиммера, включая детектор, составляет 
-1 0  3. Эти же авторы считают эффективность 
работы самого квадрупольного масс-анализа- 
тора и детектора ионов равной ~ 10 % (Y| w ц *0.1), 
хотя и указывают, что ряд авторов оценивает эту 
величину много меньше.
Поскольку современные квадрупольные 
м асс-анализаторы  обеспечивают эффектив­
ность близкую к 100 %, а детекторы ионов при 
нормальных эксплуатационных параметрах 
также имеют достаточно хорошую эффектив­
ность, общий КПД никак не меньше 10 %, а воз­
можно даже и выше.
Таким образом, основные потери ионов 
будут в ионной оптике, вернее в пространстве 
дрейф а ионов от скиммера до входа в масс- 
анализатор, и можно принятьі | -0.01.
В общем случае в ICP-MS регистрируется 
только один атом из 107- 106 атомов аналита, 
находящихся в растворе, а в целом эффектив­
ность прибора может быть определена как
П2=П(,Ч„,Ч„,/,Ч„„01Ш Ч.; =
= 0 ,01 -0 ,1-0 ,1-0,01 0,1 = 1-107.
Как видно из этого выражения, наиболь­
шие возможности повышения эффективности 
приборов лежат в совершенствовании систем 
распыления пробы и ионной оптики.
4. ІСР со смешанными газами и гелием
Н есмотря на то, что для поддержания 
плазмы в ICP-MS почти всегда используется 
аргон, имеются сведения о ІСР со смешанными 
газами. В качестве добавок к аргону применя­
ются: кислород [94,95], азот [96-98], воздух [99], 
водород [100-101] и гелий [101-105]. Причины 
для использования смешаных газов различны: 
улучшение пределов обнаружения, точности, 
упрощение или изменение спектральных ха­
рактеристик фона, терпимость к тяжелым мат­
рицам, избытку пробы или растворителя, увели­
чение или уменьшение мощности плазмы, фун­
даментальные исследования.
В [106] исследована Не-ІСР как источник 
ионов для масс-спектрометрии. Так как энергия 
ионизации Не (24,6 эВ) существенно больше, 
чем у аргона (15,76 эВ). то использование Не- 
ІСР как источника ионов в масс-спектрометрии, 
в принципе, увеличивает степень ионизации 
всех элементов, в особенности неметаллов, 
имеющих высокую энергию ионизации.
Спектр Не-ІСР после 40 а.е.м. свободен от 
фоновых пиков, в отличие от аргоновой ІСР, фон 
которой достигает 80 а.е.м. В фоновом спектре 
Не-ІСР присутствуют, в основном, UN+, |60 +, I4N2+, 
,2С ,60 + и Не-содержащие частицы: Не+, НеН+ и 
Не2\
Авторы [106] показали потенциальные 
возможности Не-ІСР для определения F, S, С1 и 
Вгв газовых фазах с хорошими пределами обна­
ружения (для81 В г -0,2 пг/л) по сравнению с Аг- 
ІСР, в которой галогены определяются неэффек­
тивно. Не-ІСР менее восприимчива к избытку 
растворителя, чем Аг-ІСР. Дальнейшие исследо­
вания показали возможность использования 
Не-ІСР для определения галогенов в водных 
растворах.
Большой интерес представляют смеш ан­
ные А г-^-плазмы . Исследования многих ав ­
торов [96-98, 107,108] показали, что добавление 
азота во внешний газовый поток существенно 
увеличивает аналитический сигнал и умень­
шает интенсивность некоторых молекулярных 
частиц (оксиды, фоновые частицы).
В работе [96] исследовано влияние добав­
ления азота во внешний газ на аналитический, 
оксидный и фоновый сигналы. При добавлении 
5 % N2 в о  внеш ний газовы й поток си гн ал  
усиливается, но для достижения максимального 
зн ачен и я  требуется значи тельно  больш ий 
центральный поток. Потребность в более высо­
ком распыляющем потоке находится в соответ­
ствии с фактом уменьшения объема плазмы 
(-25 %) при добавлении -5  % азота, кислорода 
или воздуха. Возможно, что это приводит к более 
благоприятному пространственному разделе­
нию зоны максимальной ионной плотности 
аналита и богатой оксидами зоны первоначаль­
ного излучения.
Увеличение аналитического сигнала в N2- 
Ar ICP-MS для элементов с низким потенциалом 
ионизации и большой склонностью к оксидооб- 
разованию можно объяснить за счет ум ень­
шения образования оксидов. Это может происхо­
дить двумя путями . Во-первых, известно, что 
смеш анная плазма (5-10 % азота во внешнем 
потоке) горячее [108], что уменьшает концен­
трацию ионов МО+ в плазме. Во-вторых, азот 
может удалять кислород из плазмы в виде NO+, 
что может уменьшить образование ионов МО+ в 
процессе экстракции и пробоотбора:
N2+ + О = NO+ + N ,
N+ + 0 2 = NO+ + О [108].
Добавление азота во внешний газ сущест­
венно уменьшает оксидные сигналы. J.W.Lam 
и G.Horlick [97] показали, что добавление 5 % N2 
во внешний газовый поток уменьшает отнош е­
ние сигналов LaOVLa+ от37% вА г-ІС Р до2% в 
N2-Ar -ICP. Добавление азота в центральны й 
поток уменьшает аналитический сигнал для 
большинства элементов. Тем не менее, так  как 
азот может уменьш ать уровень оксидов, то ис­
пользование азота  как части  центрального  
потока может быть эффективно при опреде­
лении некоторых ионов [96].
Многие фоновые частицы в плазме явля­
ются оксидами, и их уровень также может быть 
уменьшен при использовании N2-Ar-ICP. В част­
ности, сигнал от АгО\ который накладывается 
на 56Fe+, может быть уменьш ен более чем на 
порядок величины.
Эффект от добавления воздуха во внешний 
поток, по существу, идентичен  эф ф екту  от 
добавления азота [99]. Добавление кислорода во 
внешний газ, в противоположность азоту и воз­
духу, не увеличивает аналитический сигнал, а 
только сдвигает его пик в сторону большего цент­
рального потока [94].
Представленные результаты показывают, 
что смешанные газовые плазмы могут играть 
значительную роль в усовершенствовании ICP- 
MS. Аналитический сигнал может быть увели­
чен, и некоторые типы молекулярных частиц 
(аналитические оксиды, фоновые и матричные 
частицы ) могут сущ ественно п одавляться . 
Адаптация ІСР-масс-спектрометров (например, 
ELAN) для использования смеш анны х плазм 
достаточно проста [96].
5. Заключение
ICP-MS позволяет прямо, быстро и удобно 
регистрировать масс-спектры следовых содер­
жаний элементов в растворах. Привлекатель­
ными особенностями этой техники являются: 
низкие ПрО, широкий линейный динамический 
диапазон, многоэлементность и экспрессность.
простота спектров и возможность получения ин­
формации по изотопному соотношению.
Усовершенствование масс-спектрометров 
ведется в разных направлениях. Это совершен­
ствование интерфейса, ионной оптики и других 
частей прибора. Большой интерес представ­
ляют и фундаментальные исследования процес­
сов в плазме и при транспортировке ионов.
Больш ой ш лейф дополнительны х уст­
ройств для введения анализируемой пробы (рас­
пылители, лазерная абляция, проточно-инжек- 
ционны е и х р ом атограф и чески е систем ы , 
генераторы гидридов и электротермическое 
испарение) существенно расш иряю т области 
применения.
Во многих случаях, особенно при решении 
экологических задач, метод ICP-MS стал уже 
стандартным во многих странах. К большому 
сожалению , достаточно вы сокая стоимость 
приборов, а возможно, и недостаточная инфор­
мация, сдерживают применения метода в н а­
шей стране. В Уральском регионе эффективно 
работают всего 6 приборов ICP-MS. Несколько 
организаций предпринимаю т усилия по их 
приобретению.
Применение метода ICP-MS в различных 
областях науки и промышленности можно ви­
деть в публикуемом ниже приложении.
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Применение метода ICP-MS 
(приложение к статье “Масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой-новый метод
в аналитической химии
Объект исследования Определяемые элементы Ссылки
Природные воды V,U, Pu, Th, Re, Pt, In, Hg, РЗЭ 
и др., всего до 38 элеметов
1п, 2ИРП, 3х, 4Г, 5, 6ИР 
7Э, 8ИРХ, 9Г
Сточные воды Актиноиды, Se 10,11х
Почвы V, Cr, Cu, Zn, Se, As, Cd, Ag, 
Mo, Ni, Tc, Th,U-234
12п, 13х, 14ирх, 15"
Биологические пробы 
(кровь, моча, ткани), 
лекарственные препараты
Cr, Ni, V, Cu, Zn, Se, /Vs, Fe, 
Pb, Cd, Mo, Au, Li, B, Mg, Rb, 
Sr, Pt, TI
16ир, 1 7 ,18х, 19ИРХ, 
20-22, 50х, 51, 52, 
64ИРЕ, 65г
Геологические материалы РЗЭ, Zr, Nb, Hf, Ta, Th, U, Pt, 
Pd, Ag, Au, Те, В, Os, Br и др., 
всего до 66 элементов
23-28,29э, 30
Донные отложения РЗЭ, Re, Pt, Hg и др., всего до 
15 элементов
2 ир.п 6ир 34-33
Нефть, нефтепродукты V, Ni, Pt, Cu, Cd, Zn, Fe, Co, S 34, 35э, 36, 37э
Благородные металлы, As, Fe, Ni, Cu, Pd, Bi 38 ,46л
Уран, материалы атомной 
промышленности
Tc-99, Nb, Mn, La и др., 
всего до 61 элемента
39-41,42л, 43,48
Автомобильные катализаторы Pt, Pd, Rh, Pb 44
Керамические материалы 14 элементов (В, TI, Fe) 45, 47, 48п
Пищевые продукты РЗЭ и др., всего 
до 14 элементов
53, 54л, 60
Особо чистые кислоты До 15 элементов 55, 56
Чистые металлы, сплавы, 
оксиды металлов
В, U, Th 57э, 58ир, 59, 61э, 62л
Концентрированные растворы 
солей
51 элемент 63п
Примечание:
П -  проточная инжекция 
X -  хроматографическое отделение 
Э - экстракционное отделение 
Е -  электротермическое испарение
ИР -  изотопное разбавление 
Г -  генерация гидридов 
Л -  лазерная абляция
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